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Ｉ　 研 究 の成 果
1)Cyclic L-histidyl-L-histidyl1を用 い た誘 導 体 配 位 子 の合 成
　 L-Histidine生来 の 不斉 点 か ら誘 起 され る不 斉 環境 を ，不 斉触 媒 反
応 に利 用 で きる よ うな金 属錯 体 の調 製 を 目指 した ．L-Histidine生来
の不 斉 点 を金 属 に 配 位 す るイ ミダ ゾー ル 部 位 に 近 づ け る一 方 法 と
して ，cyclic L-histidyl-L-histidyl1を出発 物 質 とす る ジイ ミダ ゾー ル
の 合成 を行 な った ．化 合 物1は ，L-histidineのメ チル エ ス テル か ら
簡 便 に合 成 した． これ に，従来 の ペ プチ ド合 成 法(液 相 法)に お け
る保 護 基 導入 の手 法 を用 い て， トリフェ ニル メチル 基 を位 置選 択 的
に2個 導 入 した(化 合 物2)．
2)化合物2を 配位 子 と した銅 錯 体 の調 製
　銅(Ⅱ)錯 体は，銅(Ⅱ)ト リフラー トと化合物2を 適 当な溶媒中室温 で撹拌す るこ と
で調製 した．先ず，銅(Ⅱ)イ オンと2と の錯体形成様式および結合 定数 を調べ るため，
円二色偏 光を用いた滴定実験 を行 なった．その結果，銅(Ⅱ)イ オン と2は1対1で 錯体
を形成 し，その ときの結合定数は2×105程度 であると見積 もられ た．
　 次に，触媒能 を調べ るためDiels-Alder反応 を行 なった．銅(Ⅱ)錯 体 は基質混合 前の溶
媒中でin situ調製 した． シクロペ ンタジエ ンとアク リロイル-2-オキサ ゾ リジ ノンを用 い，
ジク ロロメタン(DCM)中 室温で2.5時間反応 させ た ところ，38％eeのエナンチオ選択性
を得た(Scheme 1)．銅(Ⅱ ）錯体 を調製す る際 銅(Ⅱ)ト リフラー トと2を1対1の モ
ル比で混合 した とき最 も良いエナ ンチオ選択性が得 られ， どち らか一方を過剰 に して混合
す る とエナ ンチオ選 択性の著 しい低下が見 られ た． また，ア ク リロイル-2-オキサ ゾ リジ ノ
ン の よ り も 嵩 高 い オ レ フ ィ ン で あ る
3-(2-プロペ ノイル)-2-オキサ ゾ リジ ノン
を用 いた場 合 に は，長い反 応 時 間 を要す
る もの の(67時 間)，52％eeのエナ ンチ
オ選 択性 を得 た(同 スキー ム)．
Scheme 1
3)cyclic L-histldyl-L-hlstldyl1の有機 触媒 反 応 へ の応 用
　 水 お よ び イ ミダ ゾ ー ル 存 在 下 に お い て ，
Baylis－Hillman反応 が 効 率 良 く進 行 す る こ と
が無 られ て い る．化合 物1は 水 に可溶 で あ り，
イ ミダ ゾー ル部 位 と不斉 点 を併せ 持 つ こ とか
ら，不斉Baylis-Hillman反応 に応用 で きない か
検討 した ．4-ニトロベ ン ズアル デ ヒ ドと メチル ビニル ケ トン との反応 を水／テ トラ ヒ ドロフ
ラ ン(THF＞(1／1)中室 温で 行 な った ところ，13％eeのエ ナ ン チオ 選択 性 を得 た(Scheme 2)．
Scheme 2


